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Vl^enn man die Aldehyde als Derivate der sweibasischen 

Kohlensfiare: [C^ OJ 0^ betrachtet, worin eins der extraradi- 
calen Saiierstüiiatome durch ein organisches Kadicai, das an* 

<dere darch Waaserstoff yertreten isf: [CtCM» wie dies 
2. B. die Formeln des Esogsänrealdehyds: ^^^^'^j [C^OJ 

un4 dos Benaoäsilorealdehyds: ^^'^g^-^^ [GaO,] ausdrücken, 

so liegt die Vcrmnthung nahe, dass es auch aldehydartige 
Kurper geben müsse, weiche ebenso von der zweibasischen 
Schwefelsäure IS^GJO^ sich ableiten lassen, wie jene ton 
der KohlüDSftnre* Man wird in dieser Hypothese bestärkt; 
.wenn man bertleksiclitigt, in weleh einfacher Relation die 
jetzt bekannten organischen Schwefelverbindungen zu den von 
der Kohlensäure derivirenden oriyanischen Körpern stehen, 
wie dies Kolbe vor Kuraiem gezeigt bat 0) und wie es 
folgende scheraatische Zusammenstellung darch wenige 
jpiele zeigen mag: 

Kohlensäure. Schwefelsäure. 
H0.(C,H3 ) [C,OJ O HO.^ .H,) [SaOJO 

Methylkoiiiensanre. Hethylschwefelsaure. 
(Essigsäure.) 
HO .i C.Jfjtcy),] O HO.jT .,H3)[S^3 0 

Benzylkohiensaure. Benzylschwefelsäure. 
CBenzoesäure.) 

l) Aau. d. Chem. u. Pliarm. Bd. 113. 8. 117 ff. 



Benzon. Sulfobenzid. 

Benzoesäurealdehyd. gesuchler Körper. 

(Bittermandelöl.) 

Nachdem Kolbe gefunden hatO« dass das Cyanbeiizoyl 
unter dem Einflusjle von WasserstoiT im Status nascens in 
BenzolFsfiur^aidehyd und Cyanwasserslolf umgewandelt wird, 

stand zu erwarten, dass das Benzylsulfonchlürid CCijHs) 
[S^OJ Cl unter gleichen Verhältnissen den aldehydartigen 

Körper ytia* der Zusammensetzung ^^»^ JJ*"^ | [S^^ 0 J Hefem 

werde. In dieser Voraussetzung und auf Veranlassung des 
Herrn Prof. Kolbe* antämahm ich es denn^ das BenzytsDlfon-* 
efclorid mi& 'Ziak und ¥erdftnnter Sohwefelstture zusammen- 
«ubringen, m auf diese Welse dem Wasserstoff fm Atigeablicke 

seines Freiwerdens einert Einfluss auf dasselbe zu gestatten. 
: Die Analyse des resultirenden neuen Ivorpers hat ge- 
lehrtj dass.^derselbc nicht das gesuchte Aldehyd, sondern 
dass» durch weiter fortgeschrittene Redüetion BeiapUulßydna 
gebadet Ist. '-Ist mir so ^war die Darstellimg des gesnoliten 
Aldehyds nicht gelungen, so habe ich do<^'dflB feste Ueber- 
Zeugung, dass ich mein Ziel unter dem Einflüsse anderer 
Agenlien, vielleicht anderer Reductionsiuittel, erreichen ^venJe. 

Bei dem Interesse, welches der neu entdeckte Körper 
darbot, habe ich mich vorerst auf dessen Untersuchung be- 
schillttftt; und ich will im Folgenden die Beobachtttugen, 
welche ich fiber Benzylsulfhydrat, dessen Verbindungen und 
Zersetzungsproducte g-ewonnen habe, mittlieiien. 

In einer geräumigen Digerirflasche wird Zink mit ver- 
dünnter Schwefelsäure übergössen, und» wenn, die Wasser- 



1) Adu. d. Chem. n. Phatm. BcU. 98. S. 344 ff. 
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stoienlwicUtiiig- lebftaft^^eMKiMeiiist, dasBeiit^rtnilfonelilorid ^ 

zugesetzt. Dasselbe umtäg^ert sofort das Zink in fester Adhä- 
sion mui beeinträchtigt den weiteren lebhaften Fortgang der'Gas- 
entwicklung. Man muss daher darauf Bedacht nehmen, dass das 
Zink , übdr das den Boden bedeckende Chlorid herausragt, und 
die.6asant|vriekelwigr, wenn auch in sdiwücherem. Maasse^ sich 
foirtselct UM man nun die Flasohe mit ihrem Inhalte 24^ Stun- 
den stehen, so mmmt man einen widerlichen Geruch wahr, und, 
unterwirft man das Ganze der Destillation, so geht, indem 
die WasserstoiFentwickelung wieder lebhafter wird, mit den 
Wasserdämpfen ein &ri)lo£e£ OeLüber, wekhes in der ¥or- 
lage zu Boden sinkt; die Destillation wird so lange 'flH>tg«- 
setit, bis die in dem Kolben beflndlicho Plfissigkelf -niobt 
mehr milchig getr0bt erscheint. Man kann auch sofort die 
Mischuncr destilliren, indess ist hierbei wegen der zu schnell 
er/oigenden Reduction und der ungemein heftigen Knibindung 
von Wassersto£r ein Uebersteigen in die Vorlage zu befiireb» 
t«n.' -r- Unterwirft man ^rdssere. Mengen der Redtfotion, so 
Ist es gut,vdas in der Vorlage befindliche und vom Wasser 
geschiedene Oel noch einmal mit Zink und Schwefi^fiure zu 
destilliren, um (Ik noch etwa vorhandenen kleinen Mengen 
Benzylsulfonclilorid , welche sich der ßeducUon entzogen 
haben, yoUst^i^ zu b|s»eitigen. Sine so|chfl Beimengung 
Ist an dem Rauchen der Flfissigkeit zu erkennen. -.-^ 
V Pas auf -diese W«ise gereinigte und über Cblprcaloinm 
rectificirte Producl hat sich als Benzylsulfhydrat : (C,jH5)S. 
HS erwiesen. Seine Bildung auf die obige Weise lässt 
sich durch folgende Gleichung interpretiren : 
CC«H^ [Sa OJ Cl -f 6H = (C,, H») S .HS + HCl + 4H0. 

1) Dieser K6rper wurde auf die gewShnlicke Weise darch Destilla- 
tion von benzylscIivefelBeorem Natron mit innffach Chlorpbosphor gewonnen. 
Zar Darstellung der BenaylschwefelsSure wurde sokhes Benzol angewandti 
welches durch trockene Destillation Ton benzofiBaorein Natron mit der äqui- 
vatenteii Menge Kalkhjdrat aus kupfernen oder hessischen Betörten ge> 
wvnuen wer 
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Bme andere Bildimgvvreise des Bensylsolfhydrats Terdfent 

hier noch angeführt zu werden, nämlich aus der von Kalle V) 
kürzlich entdeckten und beschriebenen benzylschweflijßren 
Säure. Dieselbe iietert ebenfalls mit Zink und verdftnnter ^ 
flohwefeisäure BanzylMilfiiydrat nach folgender Gleieirang: 
HO.CCj^H^ [StOJ 0 + 4H SS (C,tHJ S.HS + 4H0. 

Das reine Benzylsnlfhydrat bildet ein farMoses, flttcliti^ 
ges, das Licht stark brechendes Liquidum von höchst widef- 
lichem Gerüche. Das spec. Gew. ist 1,078 bei 24'^ C. Sein 
Siedepunkt 0 lie^^ annähernd bei 165^ C. Seine Dampfdichte 
berechnet sich auf 3^802. Es brennt mit leuchtender weissen 
Flamme. Mit Wasser mischt es sich nicht» sondern theSi 
ihm nur seinen widerlichen Gemeh mit; dageg-en ist es in 
Aikoliül, Aelher, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht löslich. — ► 
Auf die Haut gebracht, erzeugt es einen brennenden Schmerz; 
sein Dampf afücirt die Augen schmerzhaft; doch geht dies 
nach wenigen Minuten wieder vorttber. 

Seine Zusammensetaung ergab sich ans. folgenden Ana- 
lysen, wobei die Snbsfanz mit Knpferoxyd, zulatet im Smt* 
Stoffstrome verbrannt wurde: 

I. 0,2iß Grm. lieferten 0,626 Grm. Kohlensäure und 0,129 
Grm. Wasser. 

II. 0,268 Grm. lieferten 0,641 Grm. Kohlensaure und 0,199 
Grm. Wasser. 

III. 0,2783 Grm. lieferten 0,6665 Grm. Kohlensäure und 
0,1477 Grm. Wasser. 

Hit kohlensaurem Natron utid chlorsaurem Kali verbrannt, 
lieferten: ' 

IV. 0,285 Grm. 0,589 Grm. schwefelsauren Baryt. 



1) S. dessen Diss. inaug. Marburg löGl. 

2) Eine ^enauo Besdmmtmg desselben« sowie eine eiperimentelle 
Bestltigung der Bunpiaichte keimte ich bei der geringen Menge des lU- 
teriftls, welche mir zn Gebete stend, nicht ensAhren. 
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V . --^t; -.v.-.n •/ " i: ' II. ^ III iv7 

72 65,16 - ' 65,67 66,22 65,31 — 
6 6,45' ' 6,56 5,75 5,89 ^ - 

' ''110 100,00 • ' ' • 

Benzylsulfhydrtt Idst Schwefel mit gelMIcIier, Jod mi| 

dunkeirothbrauner Farbe auf. — Von seinem Verhalten gegen 
Salpetersäure, AmmoQit\k ]^iios^hprp(^Q)fXQvid wai(6^ 
unteo die Rede. sein. 

Gleich d0DL ftnderfl Memptanen ist dss Benzyisulfhydrat 
fff^^^ichnet (^rch die Eigenschaft, dass es sehr leicht eiif 
Atom Metali gegen das mit einem Atom Schwefel zu Schwe-r 
felwasserstoff verbundene Wassei-^luliatoni austauscht. Beson- 
ders gross ist die Yerwandtsch^ift zum Ouecksilber ; in klein- 
ster Menge und grösster alkoholischer Verdünnung mit Queck- 
^erdxyi^ zasämmeng^racht, bildet nidh Unter' Erhitzen neWn 
Wasser Benzylsulfid* Ouecksilber. " ' 

" 'Ich haheauls dena BeAisylsülfhydral fö%ende Verbindungen 
darg:estellt und Hnnlysirt. '* -''^^i' -' n ■ 

Bemylsulfid- Natrium (C,,H5)S.NaS bildet sich unter 
Wasseratoffimiwickeliittgy .iwenn; man Ifotriiiili'iHl BeiizylsUirhy- 
drat eintrügt. Es bleibt nach Verjagung ^de0 überschüssigen 
Benzylsulfhydrats als weisse Masse zurück. Leitet man in 
die alkohotiscUe LOsling desselben KohlensSure, so scheint 
eine Verbindung von der Zusainiiionsetzung: 

NaO.(C,jH5S,)LC.^OJO 
zu entstehen; es bleibt zu entsdheiden , ob dieselbe der 
Salicylstturereihe angehört. 

Die Verbindungen mit den schweren Metallen zeichnen 
.sich alle, mit Ausnahme der Quecksiiberverbindim^cn, durch 
«iac )<g)eibe . oder bräunliche Farbe aus^ . dieselben sind 
sehr voliuiMs>:iiii/W«MMer>ttnldsyiBh^.'m 



in kaltem Alkohol iuid kann ,Mkk,\ Mm Britttien 

schefnen sie alle vor ihrer Zersetzung erst in den tropfbar- 

llujsjjigen Zustand überzugehen. — Von concentrirter Salpeter-, 
Schwefel- und Salzsäure werden sie ia . (ias entsprechende 
MotallsaU und Benz^sulfhydrat zerlegt,- - 

Bm%yhulßd-Bhi CC.,H,)S.PbS IMlr beim Vermischen 

einer alkoholisclien Lösung von Benzylsulfhydrat mit essig- 
saurem Biüiüxvd als ein schon schwefelgelber, kryslalliuischer 
Körper nieder , welcher getrocknet Seideglanz zeigt und zer- 
riehen ein zartes Pulver bildet. In einem Rdhrehen im 
Oelhad ertitzt geht bei etwa 130^ C. die gelbe Farbe in eine 
Zinnoberrothe Uber; bei eVffVL 200* C. kommt die nrsprüng- 
liche Farbe wieder zum Vorschein. Bei einer Temperatur, 
welche höher liegt, als 230* C. schmilzt der Körper zu einer 
rothen Flüssigkeit, welche beim £riiaiten erstarrt and die 
gelbe Farbe wieder annimmt. 

Die Analyse führte zu folgenden Zahlen: 

1. 0,355 Grm. lieferten 0,44 Grm. {kohiensäure und 0,0755 
Grm« Wasser: 

n. 0^2735 Grm» lieferton, mit Salpeterafinre und Schwefel- 
säure zersetzt und geglüht, 0,1946 Giia. sclivveieiiaureü 
Bleioxyci- ' . 

Daraus eigiebt sieh idi» pvoeentiidii^Ziwamiiienaetiiuig: 

beradmet: ' gefund«ii: • 




C„ 72 33,85 
H, 5 2,35 

32 15,00 ' — — 

Pb 104 48,80 — 48,6 . 

213 100,00 

Bea&ylsulfid- Kupfer CCitH^S.GuS entsteht beim Ver- 
mÜBtchen alkoholisoher Lösungen von Benzylsulfhyidcat «id 
emgaaiirfin Kapferoxyd als blaflsgeiber Niedenwliiig« 
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durch Zusammenbringren von Ottekgilberoxyd mil. Benaylsnlf- 
hydrat in aikoholischer Losung. Ohne diese Verdünnung' 
würde die Bildung von Benzylsulfid- Quecksilber von einer 
solchen Erwärmung begleitet sein, dass ein Theil des Ben- 
zy]fittUhydrats dampffönnig entweicht. Pie erhaltene weisse 
Ifasse wird mit koohendei^i absoluten Alkohol mehrmals aos*- 
gezogen, ads welchem sich die Verbindung beim Erkalten in 
weissen haarförmigeti Aailelchen ansschoiilet. (Jctiückncl haben 
dieselben iSeideglanz. Die Uejiultate der Analyse sind folgende: 

L 0,318 Grm. lieferten 0,400 Grm. KohleosUnre und 0,077 
6rm« Wasser. , 

U. 0,3585 Grm. lieferten mit Kupferoxyd verbrannt, wobei 
die Quecksilberdftmpfe im vordem Theil des Verbren-* 
' ' ' nungsrohrs Condensirt wurden, 0,1695 Grm. metallfsches 
" ' ' Ouecksilber. 

In Procenten: 

1»ez6Chii£t : gefunden : 

\ L II. . 

> . C„ 34,45 34,27 - 

H, 5 2,40 2,69 .( 

S, 32 15,31 — — 

Hg 100 47,34 — 47,34 

209 100,00 

Das Benzylsulfid-Ou^ksilber bildet auch mit Quecksilber- 
chlorid eine Doppeherbuidung von folgender Zusauiinen- 
jsctzung : (C,2 H,) S . Hg S + Hg Cl ; dieselbe entsteht , wenn 
man; alkoholische Sublimatlösung zu Benzylsulfhydrat bringt. 
Die aus kochendem Alkohol beim Erkalten sich aiisscheiden- 
den weissen krystalUnischea BUlttchen besitzen getrocknet 
ebenfalls Seideglanz. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0,7795 Grm. lieferten 0^ Gm. Kohlensäure M»d 
0,114 Grm;. Wasser. 
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II. 0^208&.'Grai. . lieferten iO,li7\QiiiL tMfUlfidvwi.tfieck- 



UI. 0,711 Gi m. lieferten, mit Aetzkalk gfiglttht, 0,3195 ^jirm« 

Chlorsilber. - » . . . ' ' T ^ 

Auf 100 TheUe: 

WeelmeC: 




. C„ n 20,90 

H» 6 M5 

82 9,35 — — — ' 

Hgj 200 58,00 — 57,50 — 

Cl 35,5 10,30 — — 11,10 

844,5 100,00 

Bemylsulfiä^Süöer CC^^HJ S . Ag S fallt beim Vermischen 
alkoholischer Lösungen vou Benzylsulfliydrat aixi salpetprsaa- 
rem Siiberoxyd als blass^elber krystallinischer Körper nieder. 

Mit PlaHnchlorid und Goldchlorid entstehen ebenfalls 
NieiitTS( hlage von braunlicher Farbe; dieselben werden wahr- 
scheinlich analog der Onecksilbcrdoppelverbindug die Zusam- 
mensetzung : CC|t H«) S . Pt S + Pt Ci) und (0,« H«) S . Au S 
+ Au CI3 haben. 



Mimirkimg der Salpetersäure und des Ammoniaks 

Bringt man in eine verkehrt mit einem Liebi^^schen 
Kllhlapparat verbundene Retorte zu Aberschttssiger Saipelhr^ 
säure von 1,% spec. Oew*. Benzylsulfhydrat, 80 IMrirt sieb das 
letztere äfsbald; oben anfsehwimmend, dnnkelroth: BrwttMnt 

man die Retorte ein wenio;, so tritt eine heftig^e Reaction 
unter Ausslossen von rothen D&mplen ein. Diese setzt siel», 
eimnal eingeleitet, auch nach Uinwegnahme der Lampe fort 
und ist bisweilen so stürmisch > dast TfafeUe der Flüssigkeit 
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io dp» BeiWoafcato Kühlappaml |f«seU6«derl werden; 

ist dieselbe beendet, so hat sich für das anfangs oben auf- 
schwimmende Benzylsulfhyiirat ein etwas gelblich g-efarbtes 
Gel auf dem Boden der lietorta angesammelt, welches beim 
Erkalten erstarrt. Die weiM darobitta Juryatallliiiidlui Masse 
wwde dnrob Wmet mfigltchsl gnl von ftthflngeader SalfiMr- 
flikwre Mreil nad dann in koohendem Alkohol, onter den 
ne zu einem gelblichen Liquidum schmolz, gelöst. Beim 
Verdunsten des Alkohols krystallisirte sie dann in weissen 
glänzenden Nadeln von 1—2 Linien Länge aus. Die Analyse 
dar im Vaciuim ttkar Miwefeiallue g«trookneten £teb0tanz gab 
falgende Reaultate: 

L 0,2845 Grm. lieferten 0,^ Grm. Kohlensaure und ü,12 
Grni. Wasser. 

II. 0,4035 Grm. lieferten nach Oxydation mit Salpetersäure 
0,875 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Daraus berechnet sich in Procentcn: , 

berechnet: gefunden: 





72 


66,05 


66,1 


H, 


5 — 


4,60 






32 — 




— 20,7 




m — 


100,00 





Es ist daher dieser KOrper als sweifmch 8chiötfeiben»yl 
CCi«H«)S, anzuapredien, und seine Bildimg erklfirt sich aus 
folgender Gleichung: 

(C„ H J S . HS + NO» CC«H^ + NO^ + HÜ. 

Das zweifach Schwefelbenzyl Ist in Wasser unlöslich, in 
Alkohol ' ond Aether leicht löslich. Es l^esitzt einen schwa- 
chen, nicht unangenehmen Geruch. Es solirtiii/t bei 60" C. 
zu einem etwas gelblichen üele, welches bei ruhigem Er- 
kalten bisweilen erst bei 26° C. wieder erstarrt. In höherer 
Temferatur ist es unserseut desMUirbar. 
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stalle von zweifach Sehwefelbenzyl erhält 'mm ^intili 
menbringen von Benzylsulfhydrat mit alkoholischer Ammoniak-^ 
lüsung und bei freiwilliger VerdnnstuTig derselben. Welche 
Rolle hierbei das Ammoniak spielt^ bleibt- schwer «nt* 
Mheiden. Die Nothwendigkeit seiner GegeilwairMnr Em»» 
Stehimg des Körpers lehrt- der Yersaoh, das« bei langsamer 
Verdunstung einer alkohotisohen oder ätherischen Lösung nm 
BenzylsiiUhydral der Körper nicht auftritt, sondern dass Ben- 
zylsulfhydrat, wenn das Lösungsmittel nicht mehr in genü- 
gender Quantität vorhanden ist, unverändert wieder abge- 
schieden wird. Ebenso erforderlich scheint ^die Gegenwart 
von atmospliänscher Luft zu sein; wenigstens konnte in -einem 
verschlossenen, vollständig gefüllten Gefässe keine Krystalli- 
sation bemerkt vv('r<leri. — Die farblosen Krystalle stellen 
orthorhombische Prismen dar mit makro- und brachydiagonaler 
Abstumpfung der Seitenkanten und einem einfachen Dorna. 
Ihre Identität mit dem aus Benzylsulfhydrat durch Behandlung 
mit Salpetersäure erhaltenen zweifach Schwefelbenzyl lehrte 
sowohl derselbe Schnielzpunkt von 60® C, wie die Analyse: 

L 0,6535 Grm. lieferten 1,586 Grm. Kohlensäure und 
0,268 Grm. Wasser. 

n. 0,3115 Grm. lieferten nach Oxydation durch Salpeter- 
säure 0,66 Grm. schwefelsauren Baryt. 

In 100 Theilen: 



Das zweifach Schwefelbenzyl g-ewinnt man endlich auch 
neben Benzylsulfhydrat nach der S. 4 u.d angegebenen Wei^e, 
wenn man die Destillation nicht bis zum vollstftndigen Klar- 




72 66,05 
5 4,60 
29,85 

109 100,00 




4^ - 
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wentasdir^iliifl^kuiig' fordetet Am i den von .der L<toung 
von sthweMimsren' ZivkoTfd und mbetw^sMi^^ Schwefel- 
säure durch Filtration getrennten Kuckstanden kann man das 
zweifach Sdiwefelbenzyl mit kochendem Alkohol ausziehen. 
Dennach. «floMat erst allefi, CMorid in zweifach Schwefelben- 
wifi «mgewfendeit <sa »erd^n^ welches durch weitere Aaf* 
nahme eines Wasserstoffatoms in Benzylsttlfhydrat Qbeigeht. 

Wie man mit Leichtigkeit durch Oxydation mit Salpeter- 
säure aui> dem Benzylsulfhydrat das Wasserstoffatom entfernt 
und das zweifach Schwefelbenzyl gewinnt, ebenso leicht lä^sst 
sich aus dem letzteren wieder durch Behandlung mit Zink 
und Chlorwasserstoffsäure das Benzylsulfhydrat regeneriren. 
Dass diese Rfidibildung erfolgt ^ Iftsst sich durch den auftre- 
tenden widerlichen Geruch erkennen; noch besser kann man 
dies wahrnehmen , wenn man einen mit essigsaurer Bleiiusung 
getränkten Papierstreifen über das Geiass hält, in welchem 
die Reaction vorgenommen wird, wobei sich derselbe unter 
Bildung von Benzylsulfid-Blei schwefelgelb flirbt. 

Wenn die Reaction der Salpeterstture auf Benzylsulfhydrat 
nicht nach ihrer ersten Phase, d. h. nach ihrer freiwilligen 
Beendigung unterbrochen, sondern durch Erwärmung fort- 
gesetzt wird, so verschwindet nach und nach das gebildete 
zweifach Schwefelbenzyl, nur ein geringer Theil bleibt auch 
nach dem £rkalten als ein schwereres Liquidum auf dem Boden 
der Betörte; dasselbe riecht ganz ühnlich dem Nitrobenzol. 
Wird daranf die davon abgegossene homogene Flüssigkeit im 
Wasserbade concentrirt, so erstarrt die s> minJicke, idsl larb- 
iloso Masse beim Erkalten in grossen Kry^tailblättern. £s 
lausen sich im Yacuum über Aetzkalk derselben die letzten 
S^ann von Salpetersäure ii^oht entziehen. — Die so erhaltene 
Substanz znehl an def Luft tascjbi FeuchtigkeH^an, tocfliesst 
und zeigt stark saure Eigenschafiten. Das besonders gut kry- 
stallisirende Zinksalz wurde lui die Analyse dargestellt, welche 
.'folgende ßeiiultaie gab; 
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lieferleii 0,1167 Gnti. Kohlensäure und 0,1185 6rm. Wasser. 
II. 0,781 Grm. lieferten ü,lt)8 Grm. Zinko.xyd. 
HL 0,9865 Grm. verloren bei 120* C. 0,218 Grm. Wasser. 
Hieraus ergiebt sieb, iass der Kdrper beKfUc^wefoi«" 
MM Ziakoxyd mit 6 AUMneii' KrystftUmsser (6,97 AI. 
Amden) ist: 

, gfitaidm: bsrAchDiC:^ 

72 38,00 '38^"^ir 
H, 5 2,65 2,9 — 

32 16,88 • — — 
Zu Ö2,5 17,15 — 17;2 

0. 48 25,32 — — 



189,5 100,00 

Öle Beiiusyischwefelsllure ist demnacli als Bndproduct der 
Oxydation des Benzylsulfhydrates durch Salpetersfinre za be- 
trachten; sie scheint sofort zu entstehen, wenn man zur Oxy- 
daliun statt Säure von 1,^ spec. Gewicht rauchende Salpeter- 
säure anwendet. 

Bine der Aethylverbindung (C« $2 0^ correspondirende 
internedifire Benzylverbindnng (Ci^E^S^O^ habe ich nicht 
gewinnen kdnnen. 



Einwirkung des Phosphoi ihrchlorids auf Bensyl- 

Bei Destillation eines Mercaplans, welches ein Radicai 
' aus der Reihe der fetten Säuren enthält, z. B. des Amylsulf- 
hydrato nat fitaifiaGh Chiorphosphor findet eine Zersetmg 
4er beiden KOiper nach folgender Gleidmng^ SMt: 

(C,o H,,) S . HS + PCI, =£= (C,o H„) Cl + PS, Cl, + HCL 
Die Anelogieen, welche sich bisher zwischen diesen Mer- 
captanen und dem Benzylsulfhydrat gezeigt hatten, Hessen 
vermathen , dass letzteres eine Umsetzung in ähnlichem Sinne 
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mentiicb (tosbalb wichtige ;««il V^g|ttsnehllH|l' 'a* 

gciWimißnileit Chkrill (0,2 HJ Cl der nohh tinbekannte Alkohol 
(Cj^Hs^O.HO dorch Behandlung mit Kaiihydrai darzustel- 
len sein würde. 

Ztt <itesem Zwecke wurde fünffach CUorpfaosphör in eine 
Morle gebsticilt jiQd dorch ein im Tnlnilu» eingi^le« TriclH 
larrokr .naeli und necb eine üqulvaienle- Mengte. AeikTlfltiiniy- 
drat zogesetzt. Debei Imt eine heftige Reaction ein , viel 
heftijßfcr als bei einer gleichen Operation iiuL Arnylsuiniydrat, 
und CblorwasserstofTsäure entwich. Nachdem alles Benzol- 
«tiUhf^hmi aeiiigielNrachfr unar« wurde die f efaildete Prodiict von 
ddn.nooll .etwas in Uebecschnss TorhandmuMi Fhosphorpetf^ 
eUerid dbdeililUrt und die Salzsliare» im Waseerlmde Teifeft. 
Der Röckstand erstarrte beim Erkalten zu einer Krystallmasse, 
schmelz unter siedendem Alkohol, bevor er sich löste, und 
zeigte durch seine äussern Eigenschaften^ wie durc^. seinen 
#Qbaie]sptatakl^,.der bei 60^ C. gefunden wurde, deet er His 
«meilktft M^efelbtaiyl bestaodL JKeii würde IMetf deddr di 
bestätigt, dass sieb bei Binwirkunfr ▼^n Wasserstoff im slutvs 
ricii^rcns anf die Substanz Benzylsulfhydrat bildete. Die Ein- 
wirkunsr erfolgt daher nicht nach der supponirten Gleichung, 
ii» Qlfeabar das Benzylsuirhydrat den Schwefel weit .£m^ 
gdmaden entbült^ als endere Menmptanet. .. 

:M ^mm aweiten Yersnehe wurde viel Chlerphoiyber 
im Üeberschasse genommen vnd das anfangs Uebergangene 
mehrmals zurückgegossen und von Neuem abdestillirt. Beim 
jGinhringen des Destiilates in Wasser tritt Zersetzung ein 
unter, schwachem Geruch nach Schwefelwasserstoff, woraus 
JiervQrgebt, dass die Flt)ssigkeit etwas SdMwefelpbospbor- 
«tdorid enibali. JNe sehwereaen Tinopfen^ .wetohe sieb «if 
deili Beden dea.6eftises angesaflunelt batten, eiwieieiL eidi 
jedenfalls als unverändertes Benzylmercaptan. Hieraus erhellt, 
dass etwa nach der Gleichung: 

(C„ H.) S . H S + PCI. = (Cl» H J Cl 4- PS, Cl, + HCl 
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' l^fldetw BenvykMwf d eiaa yniUm Zersetsaii^ eiütlMi Indieii 
muM'iiadi ^Igwden Gleloliinigvfi: i ' • . 

(C,, H,) Cl + PS, Cl, 4- 5HÜ=(C,, HJ Cl + PO, + snc\+m&; 
• (Ci,H5)CI + 2HSr=:(C,,H3)S.HS + HCI. 

Um diesen störenden Einfluss des Schwefelwasserstoffes 
SD' boseitigtSB, wurde der Re«! des DesttUates mit Terdflnnter 
Kfdflaufe behandelt, dsdann die Ölartige, gelbiid», sdbwete 
Wssigfceit' davon getrennt, in Aether gelöst, filtrirt und nach 
VerjagLirii4^ (]es Losung-smittels reiner crhaUen. Damit ange- 
stellte Analysen haben den Kohlenstofigehalt ziemlich über- 
einstimmend mit dem des Benzylchlorids ergeben C^7o 
62,1 Vo indessen enthttlt der Körper noch Schwefel^ wie 
der, ddalliebe SohwefelwasserstölDlfernehi erkennen ItMt, -dm 
nmi Iteim Auflösen der mit Aetzktdk geglttblelt Snbstanx' ia 
Salpetersäure walunininit. Es wurde nun von einer weitem 
Reinigung abgestanden und die Substanz, mit cencentrirter 
Kalilauge, in «iner Glasröhre eingeschmolzen, im Oelbäde 
11^ Stunden lang auf C, erhiUst. Aber auch hier neigte 
sich' Dich dem Oeffiien der füSHute^ dass der Körper kniDefiei 
Verftnderräng erfdüreuf hatte. ^ 

Es sei hier bemerkt, dass auch' andere Versuche, den 
Alkohol zu gewinnen, kein Hesuitat geliefert haben, ben- 
»yfoulfhfdratiwie zweiflich Scfawefelbenzyl mit frisch gefülltem 
Silberoxyd und Wasser; mit Bleioxydhydrat, mit Bleioxydkali 
Ittnifet« Zeil im Oelbad «mf 150^. erhitnt, erleiden keine Um- 
wandlung. . t . ' ' 

Die grosse Verwandtschaft des Trialhylphosphins zum 
Schwefel stellt vielleicht die Gewinnung des Alkohols noch 
in Aussieht und ich bin mit dahin zielenden Versuchen be- 
schäftigt, Termiia^ 4iarch eine Hittiieilnng rofä A. W« Hof»^ 
mannO) wonach dernlbe durch Binw^rkang dteser Base 
anf Aethylraercaptan b6i ifiegenwart von atinosphäriBcher Luit 
Alkohol erhalten hat. " 

I) Ann. d. Ch«m. n. Pharm. SpplM. I. f^. 24. 
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Um zu erfahren, ob das Benzylsulfonchloiid allein fühig 
sei, mit Wasserstoff im Status nnsrens Benzvisulfhydrat zu 
liefern, oder ob auch andere ähalich conslituirte Chloride 
unter gleichen BedinguagBn in Mercaptane umgewaiidelt 
werden, habe ich folgende Yeraache angestellt. 

Das Natronsalz der ÄeihyisohtDefelsäwre, dargestellt nach 
dem von Muspi ntt anpfegebenen Verfahren durch Behand- 
lung von Schweft Icyanatlivl mit Salpetersäure, wurde einer 
Destillation mit lunll'ach Cblorpbosphor unterworfen. Hierbei 
erhielt ich neben Phosphoroxychlorid und Chlorwasserstoff- 
stture das Aethylsttlfonchlorid nach folgender Zersetmngä- 
gleichung : 

Na 0. CC,H, ) 1 S,0 J 0 + PCl5= (C,H,) [S,0 J Cl -f PO.CI NaCi. 

Dies Chlorid ist eine farblose, etwas rauchende Flüssig- 
keit von starkem, dem Chloräthylsnlfonchlorid ganz ähnlichen, 
swiebelartigen Geruch, welche gegen Wasser ziemlieh be- 
ständig za sein scheint und bei ungefllbr l&y*C. siedet. 

An dem unfern Ende eines Lieblg*schen KühlappAratift*^ 
welcher mit einer Zink und verdünnte Schwefelsäure enthal- 
tenden Retorte verbunden war, wurde ein U förmig gebogenes 
Rohr angefügt und mit schmelzendem Eis umgeben. Nach- 
dem die Wasserstoffentwickelung in der Retorte lebhaft ge- 
worden war^ wurde durch ein im Tubulns eingesetztes Trieb- 
terrohr etwas Aetliylsiilfonchlorid zugesetzt. Dies wirkte nicht, 
wie bei dem Benzylsulfonchlurid beobachtet war, hemmend, 
sondern begünstigend auf die Wasserstotlentwicklung ein. 
Zugleich zeigrte der auftretende widerliche, charakteristische Ge- 
ruch, dass das Chlorid reducirt und Aethyhnercaptan gebildet 
war. In einer Losung von essigsaurem Bleioxyd und von schwe- 
felsaurem Kupferoxyd, durch welche der Gnsstrom geleitet 
wurde, entstanden gelbliche Niederschlägfe, ans Subiiuiatlösung 
schied sich die weisse Doppelverbindung von Aethylsullidqueck- 
süber mit Quecksilberchlorid: (C^HJS .HgS + HgCl auf. 

Nachdem so die analoge Bildung Ton H ercaptanen mit 
Radicaleii ans der Reihe der fetten Sfluren coostatirt war, 

2 
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prüfte ich noch, ob die zu den zweibasischen Säuren gehö- 
renden Chloride ein gleiches Verhallen zeigten. 

Zu diesem Versuche wurde schwefelessigsaures Natron, 
2NaO . cC^H-i)" [^'q*] mit zwei Aequivalenten fünffach 
Chlorphosphor destillirt und ein bei ungefähr 170®C. sieden- 

rs 0 1 

ies Product von der Zusammensetzung: (C^U^y L^'^M 
von dem gleichzeitig gebildeten Phosphoroxychlorid und der 
Salzsäure durch fraclionirte Destillation getrennt. Dies Chlo- 
rid musste, wenn die Bedingungen dieselben blieben, mir die 
lliiacetsäure liefern, indem zu erwarten stand, dass noch ein 
Atom Wassersloff in das Radical eintreten würde nach fo|- 
gender Gleichung: 

(C, H^" [^^'^ Cl, -I- ÖH=CC,H,) [C,0 J S . HS 4- 4H 0 -h 2HC1. 
,j ,^(.J^,^er That wurde, mls ich das Methylensulfocarbon- 
chlorid einer gleichen Operation 'in dem, oben beschriebenen 
Apparate unterwarf, Thiacetsäure gebildet, wie dies derj auf- 
tretende penetrant stinkende Geruch dieser Verbindung 
und die in essigsaurem Bleioxyd bewirkte Fällung von 
(Ci,4ip,S. PbS.z*veifellos darlhat. 

-An./ 

Durch die mitgetheilten Ergebnisse meiner Untersuchun- 
gen glaube ich dargethan zu haben, dass die von der Schwe- 
felsäure derivirenden organischen Chloride unter dem Einfluss 
vpn Wasserstoff im slalus nascens Mercaptane liefern. Wenn 
aj|ch dies Verfahren sich seiner Umständlichkeit wegen für 
die Darstellung eines Th^ils der jyiercaptane nicht eignet, so 
ist doch der Weg vorgezeichnet, wie noch andere unbekannte 
Mercaptane, z.B. das Naphlhylsulfliydrat: (;CjoH,)S.HS aus 
dem von Kimberly beschriebenen Naphthylsulfonchlorid, zu 
gewinnen sein werden. Interessant wäre es endlich noch, 
zu ijnMif suchen, ob die Chloride, in deren organischem Ra- 
dical Wasserstoff durch Chlor oder Untersalpetersäure ver- 
treten js^,. gechlorte oder ni^rirte Mercaptane liefern. 



